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(54) Titre : FIS DE VERRE ENSIMES, COMPOSITION D'ENSIMAGE ET COMPOSITES COMPRENANT LESDITS FILS 

(57) Abstract: The invention concerns glass yams coated with an essentially aqueous sizing composition, which comprises the 
combination of: at least a bis-silane (A) of formula (I), wherein: Ri, R2, R3, R4, R5 and R6, identical or different, represent a Ci-Cg 
1^ alkyl radical, preferably C1-C3; Z represents a C1-C16 hydrocarbon chain capable of containing one or several N, O and/or S het- 
^5 eroatoms; and at least an unsaturated monosilane (B) selected among vinylsilanes and (meth)acylosilanes. The resulting glass yams 
^\ have improved cuttability which makes them appropriate for reinforcing polymers, in particular by simultaneous spray moulding. 

IT) 

' — ^ (57) Abrege : L'invention concerne des fils de verre revetus d'une composition d'ensimage, essentiellement aqueuse, qui comprend 
I'association: -d'au moins un bis-silane (A) de formule (I), dans laquelle: Ri, R2, R3, R4, R5 et R6, identiques ou differents, repre- 
sentent un radical alkyle en Ci-Ce, de preference en C1-C3, Z represente une chaine hydrocarboneee en Ci-Cie pouvant contenir un ou 

^5 plusieurs heteroatomes N, O et/ouS; -et au moins un monosilane insature (B) choisi parmi les vinylsilanes et les (meth)acylosilanes. 
Les fils de verre obtenus presentent une aptitude a la coupe amelioree qui les rend aptes a etre utilises pour renforcer des pol5niieres, 
notanmient par moulage par projection simultanee. 
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FILS DE VERRE ENSIMES, COMPOSITION D'ENSIMAGE ET 
COMPOSITES COMPRENANT LESDITS FILS 



5 L'invention concerne des fils de verre revetus d'une composition d'ensimage 

destines a renforcer des matieres organiques du type polymere, les compositions 
d'ensimage utilisees pour revetir ces fils et les composites renfermant ces fils. 

Les fils de verre utilises pour le renforcement en general sont produits 
industriellement a partir de filets de verre fondu s'^coulant des multiples orifices 

10 d'une filiere. Ces filets sont etires mecaniquement sous la forme de filaments 
continus, puis sont rassembles en fils de base qui sont ensuite collectes, par 
example par bobinage sur un support en rotation. Avant leur rassemblement, les 
filaments sont revetus d'une composition d'ensimage par passage sur un dispositif 
adapte tel que des rouleaux d'enduction. 

15 La composition d'ensimage s'avere essentielle a plusieurs titres. Tout 

d'abord, eile intervient lors de la fabrication des fils en protegeant les filaments de 
verre de I'abrasion qui se produit lorsque ces derniers frottent a grande vitesse sur 
les organes servant a les guider et a les collecter, Ensuite, la composition 
d'ensimage permet de donner de la cohesion au fil en creant des liaisons entre les 

20 filaments qui le constituent. Le fil etant ainsi rendu plus integre, sa manipulation s'en 
trouve facilitee. Enfin, ia composition d'ensimage favorise le mouillage et 
I'impregnation des fils de verre par le polymere a renforcer, qui a ce stade a I'aspect 
d'une resine fluide. Les propriet§s mecaniques du composite final sont de ce fait 
nettement ameliorees. 

25 Les matieres a renforcer peuvent integrer les fils de verre sous differentes 

formes : fils continus ou coupes, tissus, mats de fils continus ou coupes, 

Les composites incorporant des fils de verre coupes peuvent etre obtenus, 
entre autres, par la technique de "moulage au contact" qui consiste a enduire 
rinterieur d'un moule ouvert, sans contre-moule, avec de la resine a renforcer et des 

30 fils de verre de longueur variable. Dans le precede particulier de "moulage par 
projection simultanee", la resine et les fils de verre coupes sont projetes ensemble 
sur les parois internes du moule au moyen d'un "pistolet" comprenant un coupeur 
apte a sectionner les fils extraits d'un ou plusieurs enroulements, en general sous 
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forme de stratifils, et un dispositif pour ralimentation en resine, par exemple une 
pompe pneumatique. Ce procede, simple et modulable a la fois au regard de la tallle 
et de la forme, est partlculierement adapte a la fabrication de pieces a I'unite ou en 
petite serie a base de polymdre thermodurcissable de la famille des polyesters ou 
5 des epoxydes. 

La qualite des composites obtenus par ce procede depend largement des 
proprietes apportees par les fils de verre, et done de I'ensimage qui les revet. 
Notamment, on recherciie des compositions d'ensimage qui peuvent §tre facilement 
mouillees ou impregnees en surface par la resine, c'est-a-dire qui sont aptes a 
10 assurer un contact etroit entre les fils et la resine, de sorte que Ton puisse obtenir les 
proprietes mecaniques de renforcement attendues. 

II est egalement souhaite que ces compositions permettent une mise en 
oeuvre rapide, en particulier que le melange fils/resine qui est projete sur le moule 
sous la forme de bandes chevauchantes puisse s'etaler uniformement, et que I'etape 
15 subsequente de roulage destinee a eliminer les bulles d'air et a assurer une 
meilleure repartition des fils dans la resine soit de courte duree. 

Mais par ailleurs, il est necessaire que la composition d'ensimage ait une 
certaine "incompatibilite" avec la resine c'est-a-dire ne soit pas trop soluble dans la 
resine, ceci afin d'eviter que le melange flls/r§sine apres projection sur une parol 
20 verticale ne "s'effondre" par simple gravite. 

11 est tout aussi necessaire que les fils coupes conservent leur integrite et ne 
s'ouvrent pas en liberant les filaments qui les constituent aussi bien pendant la 
projection qu'au cours du roulage/ebullage. 

On voit done que de telles compositions sont difficiles a mettre au point car 
25 les proprietes visees sont rarement compatibles les unes avec les autres, et qu'il est 
de ce fait necessaire de realiser des compromis. 

Un des problemes rencontres lors de la mise en ceuvre du procede de 
moulage par projection simultanee reside dans la trop faible duree de vie des lames 
dont est equipe le pistolet de projection. Bien qu'etant en acier dur, les lames du 
30 coupeur ont tendance ^ s'user rapldement au contact du verre, ce qui provoque des 
"fausses coupes" et Tapparition de fils coupes de longueur superieure a la longueur 
voulue. Selon le nombre de lames, leur degre d'usure et la position qu'elles occupent 
sur le coupeur, on peut obtenir un melange de fils de longueur correspondant a un 
multiple entier de la longueur attendue. II resulte des fausses coupes une irregularite 
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du tapis de fibre projetee qui nuit a la qualite de la piece moulee et oblige a 
interrompre la fabrication pour effectuer le changement des lames usagees d"ou una 
baisse de la productivite. 

Des fils de verre adaptes a la production de pieces par moulage par 
5 projection simultanee sont notamment decrits dans FR-A-2 755 127. Ces fils sont 
revetus d'une composition qui comprend, outre les agents collants aptes a assurer la 
fonction d'ensimage, Tassociation d'un aminosilane et d'un silane insature, Bien que 
presentee comme ameliorant I'aptitude du fil a §tre coupe, I'association des deux 
silanes precites ne permet pas d'atteindre I'objectif vise, ^ savoir que la longevite des 
10 lames est insuffisante pour repondre aux standards de productivite actuels qui 
requierent de pouvoir operer de maniere continue pendant environ une dizaine 
d'lieures. 

L'invention a pour but de mettre au point des fils de verre revetus d'une 
composition d'ensimage qui soit particuiierement adaptee au precede de moulage 
15 par projection simultanee, et qui permette d'augmenter la duree de vie des lames du 
coupeur sans toutefois modifier les conditions de mise en oeuvre, et sans affecter les 
autres proprietes des fils, notamment leur aptitude a etre impregnes par la resine. 
Comme cela a ete indique precedemment, il est en effet essentiel que les fils 
puissent etre impregnes rapidement par la resine car il n'y a pas ici de melange 
20 prealable des fils et de la resine avant I'etape de projection. 

La presente invention a done pour objet des fils de verre revetus d'une 
composition d'ensimage, essentiellement aqueuse, qui est caracterisee en ce qu'elle 
comprend Tassociation 

- d'au moins un bis-silane (A) de formule 

25 

ORl OR4 

R2O— Si — Z— Si-ORs 
OR3 OR6 

dans laquelle : 

Ri, R2, R3, R4> R5 et Re, identiques ou differents, representent un radical alkyle 
en Ci- Ce, de preference en Cr C3 

Z represente une chaTne hydrocarbonee en C1-C16 pouvant contenir un ou 
30 plusieurs heteroatomes N, O et/ou S 
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- et d'au moins un monosilane insature (B) choisi parmi les vinylsilanes et 

les (meth)acrylosilanes. 
Dans la presente invention, par "fils de verre revetus d'une composition 
d'ensimage" on entend des fils de verre "qui ont ete rev§tus d'une composition 
5 d'ensimage qui comprend c'est-a-dire non seulement les fils de verre rev§tus de 
la composition en question tels qu'obtenus a la sortie immediate de r(des) organe(s) 
d'ensimage, mais aussi ces m§mes fils apres qu'ils ont subi un ou plusieurs autres 
traitements, par exemple une (des) etape(s) de sechage, en vue d'eliminer le solvant 
de la composition, et/ou de polymerisation/reticulation de certains constituants de 
10 ladite composition, 

Toujours dans le contexte de Tinvention, par "fils" 11 faut entendre les fils de 
base issue du rassemblement sous la filiere d'une multitude de filaments, et les 
produits derives de ces fils, notamment les assemblages de ces fils de base en 
stratifils. De tels assemblages peuvent etre obtenus en devidant simultanement 
15 plusieurs enroulements de fils de base, puis en les rassemblant en meches qui sent 
bobinees sur un support en rotation. Ce peut §tre egalement des stratifils "directs" de 
titre (ou masse lineique) equivalent a celui des stratifils assembles, obtenus par le 
rassemblement de filaments, directement sous la filiere, et I'enroulement sur un 
support en rotation, 

20 Encore selon I'invention, par "composition d'ensimage essentiellement 

aqueuse", on entend une composition qui contient au moins 90 % en poids d'eau, de 
preference au moins 93 %, et mieux encore au moins 94 %, au moins un agent 
collant et au moins un lubrifiant. 

Selon un mode de realisation prefere de Tinvention, les fils de verres sont 

25 revetus d'une composition d'ensimage dont le bis-silane (A) repond a la formule 



Rs 



OR4 



R2O— Si— A— N- B— N— C— Si-ORs 
OR3 -"n ORe 

dans laqueiie 

Ri. R2, R3, R4. R5 et Re ont la signification donnee ci-avant, 
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A, B et C, identiques ou differents, representent une chaTne hydrocarbonee en 
C1-C16, la somme des atomes de carbone de A, B et C etant inferieure ou egale 
a 16 

n est egal a 0, 1 , 2 ou 3 

Rr et Rs, identiques ou differents, representent H ou un radical methyle ou 
ethyle. 

De preference, la composition d'ensimage comprend le bis-silane (A) de 
formule precitee dans laquelle 

Ri, R2, R3, R4, R5 et Re, identiques, representent un radical methyle ou ethyle 
A et C, identiques ou differents, representent un radical methylene, ethylene ou 
propylene 

B represente un radical ethylene 
n est egal a 0 ou 1 

R7 et Rs representent un atome d'hydrogene. 

De maniere particulierement preferee, le bis-silane (A) repond a la formule 
precedente dans laquelle 

Ri, R2, R3, R4, R5 et Re, identiques, representent un radical methyle 
A et C representent un radical propylene 
n est egal a 0 

R7 et Rb representent un atome d'hydrogene. 

Selon un autre mode de realisation de I'invention, les fils de verre sont 
revetus d'une composition d'ensimage dont le monosilane insature (B) est choisi 
parmi les (meth)acrylosilanes. 

L'association du bis-silane (A) et du monosilane insature (B) s'avere 
avantageuse pour former des fils de verre presentant une aptitude amelioree a la 
coupe. II a ete constate que le bis-silane (A) est un agent de fragilisation du verre 
tres performant : une solution aqueuse tres diluee de ce bis-silane, de Tordre de 0,01 
% en polds, suffit a obtenir I'effet recherche. II sembie que I'effet de fragilisation soit 
lie a la forte affinite du bis-silane pour le verre : on explique cela par la formation de 
liaisons relativement fortes entre les atomes de silicium portes par le bis-silane et 
Toxygene des groupes hydroxyles libres du verre, lesquelles liaisons induisent une 
fragilisation du verre en surface. En introduisant dans la composition le monosilane 
(B) qui agit comme un agent "protecteur" s'opposant a Taction de coupure du bis- 
silane (A), ii est possible d'ajuster I'aptitude du fil a etre coupe. De maniere generate, 
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on obtient des resultats tout a fait satisfaisants avec un rapport ponderal bis-silane 
(A)/monosilane (B) compris entre 0,1 et 6, de preference 0,3 et 3, et mieux encore 
0,6 et 2. 

A titre d'exemples de monosilanes (B) preferes, on peut citer 
5 - pour les vinylsilanes : les vinyltrialkoxysllanes, en particulier le 

vinyltriethoxysilane et le vinyltri(methoxyethoxy)silane, 
- pour les (meth)acrylosilanes : les [(meth)acryloxyalkyl]trialkoxysilanes, en 
particulier le (methacryloxypropyl)triethoxysilane, et les 
(nrieth)acrylamidealkyltrialkoxysilanes, en particulier le methacryl- 
10 amidepropyltrialkoxysilane. Les (meth)acrylamidealkyltrialkoxysilanes 

sont particulierement preferes. 
Les fils de verre revetus d'une composition d'ensimage associant ramino- 
bis(propyl-trimethoxysilane) et le methacryiamidepropyitrialkoxysilane se sont averes 
particulierement interessants pour rapplication visee de moulage par projection 
15 simultanee, 

Conformement a la definition donnee precedemment, la composition 
d'ensimage revetant les fils de verre comprend au moins un agent collant. Get agent 
collant est generalement choisi parmi les homopolymdres ou les copolymeres a base 
d'acetate de vinyle, les polyurethanes, les epoxy et les polyesters. 
20 A titre d'exemple d"homopolymeres d'acetate de vinyle, on peut citer les 

poly(acetate de vinyle) ayant une faible masse moleculaire, c'est-a-dire inferleure ou 
egale a 60000, de preference comprise entre 40000 et 60000, et mieux encore de 
Tordre de 50000. 

A titre d'exemple de copolymeres a base d'acetate de vinyle, on peut citer les 
25 copolymeres d'acetate de vinyle et d'au moins un autre monomere susceptible de co- 
polymeriser avec ce dernier, tels qu'un monomere insature, en particulier I'ethylene 
et le N-methylolacrylamide, ou un monomere renfermant une fonction epoxyde. 

A titre d'exemple de polyurethanes, on peut citer les composes obtenus par 
reaction d'au moins un polyisocyanate et d'au moins un polyol. On prefere les 
30 polyurethanes issus de polyols a chaTne aliphatique et/ou cycloaliphatique. 

A titre d'exemple d'epoxy, on peut citer les composes presentant un indice 
d'epoxyde inferieur a 450, de preference superieur a 180, notamment resultant de la 
reaction de bisph^nol A et d'epichlorhydrine, sous forme d'emulsion aqueuse, ou 
modifies pour les rendre solubles dans I'eau. 
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A titre d'exemple de polyesters, on peut citer les polyesters satures ou 
faiblement insatures. Ces polyesters sont generalement utilises sous la forme d'une 
emulsion aqueuse. 

De maniere avantageuse, la composition comprend i'association d'au molns 
6 deux agents collants dont I'un au moins est un poly{acetate de vinyle) ou un 
polyurethane. De preference, on cholsit d'assocler un poly(acetate de vinyle) ou un 
polyurethane et un copolymere a base d'acetate de vinyle, ou un poly(acetate de 
vinyle) et un polyurethane. De maniere particullerement preferee, on associe un 
poly(acetate de vinyle) et un copolymere acetate de vinyle-N-methyloIacrylamide, un 

10 polyurethane et un copolymere acetate de vinyle-epoxyde ou ethylene-acetate de 
vinyle (EVA), et un polyurethane et un poly(acetate de vinyle). 

On peut en outre introduire dans la composition d'ensimage un agent 
plastifiant qui a pour fonction d'assoupllr les chames polymeriques constituent 
r(les)agent(s) collant(s), notamment lorsqu'il s'agit d'homopolymeres ou du 

15 copolymere acetate de vinyle-N-methylolacrylamide, L'agent plastifiant permet 
d'abalsser la temperature de transition vitreuse (Tg) des agents collants ce qui 
ameliore la "conformabilite" du melange de fils coupes et de resine, c'est-a-^dire la 
faculte a epouser la forme du moule, et de ce fait s'avere particullerement interessant 
lorsque la forme est complexe. En general, on cholsit l'agent plastifiant parmi les 

20 derives du glycol tels que les dibenzoates d'alkyleneglycol, et de preference les 
dibenzoates d'etyl6ne et/ou de propylene glycol. 

La quantite d'agent plastifiant dans la composition d'ensimage depend bien 
evidemment du degre de souplesse que Ton souhaite conferer au fil, etant entendu 
que le fil doit cependant etre suffisamment rigide pour lui permettre de se repartir 

25 correctement au sein de la resine. Lorsqu'on utilise un ou plusieurs homopolymeres 
d'acetate de vinyle, associe ou non au copolymere acetate de vinyle-N- 
methylolacrylamide, cette quantite est telle que rapport ponderal de l'agent plastifiant 
a la somme des homopolymeres et du copolymere acetate de vinyle vinyle-N- 
methylolacrylamide est compris entre 0,05 et 0,2 de preference 0,10 et 0,15 exprime 

30 en matieres seches. 

La composition peut egalement comprendre au moins un agent lubrifiant 
et/ou antistafique dont le role consiste notamment a proteger les fils de Tabrasion 
mecanique lors de leur fabrication. En general, cet agent est choisi parmi les 
composes cationiques du type polyalkyleneimide, et les composes non ioniques du 
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type esters d'acides gras et de poly(alkylenegiycols) poly(oxyalkylene) tel que le 
monolaurate de polyethyleneglycol ou du type amides gras et de poly(oxyalkylene) 
tel que les amides de suif hydrogene et de polyoxyethylene, 

Les fils de verre revetus de la composition d'ensimage conformes a 
5 I'invention presentent une perte au feu inferieure a 1,5 %, de preference comprise 
entre0,9 et 1,3 %. 

Le plus souvent, les fils de verre conformes a I'invention se presentent sous 
la forme d'enroulements de fils de base que Ton soumet a un traitement thermique, 
Ce traitement est destine essentiellement a eliminer Teau apportee par la 

10 composition d'ensimage, et, le cas echeant d'accelerer la reticulation des agents 
collants. Les conditions du traitement des enroulements peuvent varier selon la 
masse de I'enroulement En general, le sechage est realise a une temperature de 
Tordre de 110 a 140°C pendant plusieurs heures, de preference 12 a 18 heures. 

Comme cela a deja ete dit, les fils de base ainsi obtenus sont generalement 

15 extraits de Tenroulement et r§unis avec plusieurs autres fils de base en une meche 
qui est ensuite enroulee sur un support rotatif pour former un stratifil. De mani^re 
inattendue, il a ete constate que {'application d'une composition renfermant un agent 
antistatique cationique du type sel d'ammonium quaternaire sur les fils permet de 
renforcer Taptitude des fils a etre coupes. Ainsi, en deposant la composition precitee 

20 sur les fils de base, apres extraction de I'enroulement et rassemblement pour former 
la m^che, on ameliore notablement la duree de vie des lames. De preference, on 
revet les fils d'une composition aqueuse contenant 20 a 35 %, et de preference de 
Tordre de 25 % en poids de chlorure de cocotrimethylammonium. 

Les fils revetus de la composition d'ensimage selon I'invention, le cas 

25 echeant de la composition decrite au paragraphe precedent, peuvent etre constitues 
de verre de toute nature pour autant qu'il soit apte au fibrage, par exemple en verre 
E, C, AR, et preferentlellement en verre E. 

Ces memos fils sont constitues de filaments dont le diametre peut varier 
dans une large mesure, par exemple de 9 a 24 pm, et de preference 10 a 15 pm, et 

30 mieux encore 1 1 a 1 3 pm. 

De manlere avantageuse, les fils ont un titre compris entre 40 et 70 tex, et 
mieux encore de I'ordre de 57 tex. De ce fait, meme lorsqu'on utilise des filaments de 
diametre relativement eleve, le fil conserve une rigidite acceptable et reste apte a 
epouser parfaitement la forme du moule. En outre, les fils de verre coupes se 
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repartissent de fagon reguliere et homogene au sein de la resine lors de la projection 
simuitanee ce qui permet d'avoir un excellent renforcement. 

Un autre objet de rinvention concerne la composition d'ensimage apte a 
revetir lesdits fils de verre, laquelle composition est caracterisee en ce qu'elle 
5 comprend : 

- au moins un bis-silane (A) repondant a la formule citee ci-avant 

- au moins un monosilane (B) 

- au moins un agent collant 

- au moins un agent lubrifiant 
10 - etdei'eau. 

De preference, la composition d'ensimage comprend : 

- 0,05 a 0,4 % en poids de bis-silane (A) 

- 0,05 a 0,4 % en poids de monosilane (B) 

- 3,9 a 6,8 % en poids d'agent collant 

15 - 0,01 a 0,4 % en poids d'agent lubrifiant, 

- et au moins 90 % d'eau. 

De preference, la composition d'ensimage comprend au moins 93 % en 
poids d'eau et mieux encore au moins 94 %. 

II est possible d'introduire d'autres silanes dans la composition d'ensimage. 
20 Dans ce cas, la teneur totale en silanes n'excede pas 1 % en poids de la 
composition, de preference 0,8 %. 

L'extrait sec de la composition d'ensimage est generalement compris entre 2 
et 10 % , de preference 4 et 8 %, et avantageusement de I'ordre de 6 %. 

Un objet de I'invention concerne encore les composites comprenant les fils 
25 de verre revetus de la composition d'ensimage. De tels composites comprennent au 
moins une matiere polymere thermodurcissable, de preference un polyester et/ou un 
epoxy, et des fils de verre dont tout ou partie est constituee de fils de verre 
conformes a I'invention. Le taux de verre au sein du composite est generalement 
compris entre 20 et 40 % en poids, et de preference entre 25 et 35 %. En plus de 
30 leur aptitude a la coupe amelioree, les fils de verre selon I'invention sont 
remarquables en ce qu'ils permettent a la matiere qu'ils renforcent d'avoir un meilleur 
comportement au vieillissement. Ceci se traduit notamment par une resistance plus 
importante a la contrainte en flexion et au cisaillement comme indique par la suite 
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dans les exemples de realisation qui suivent, lesquels sont destines a illustrer 
{'invention, sans toutefois la llmiter. 

EXEMPLE 1 fCOMPARATlF) 

5 On prepare une composition d'ensimage connprenant (en % en poids) : 



diaminosilane 0,30 

vinyltriethoxysilane^^' 0,30 

- agent collant : poly(acetate de vinyle/^^ (PM 50 000) 7,75 

- agent collant : copolymere d'acetate de vinyle et de 

10 N-methylolacrylamide^"^^ 3,00 

- plastifiant : melange de dibenzoate de diethylene glycol 

et de dibenzoate de propylene glycol^^^ (rapport ponderal 50:50) 0,70 

- lubrifiant non ionique : monolaurate de polyethylene glycol 400^^^ 0,30 

- lubrifiant : polyethylene imide a fonctions amide libres^''^ 0,05 
15 - Eau qsp 100 

- Acide formique qsp pour obtenir un pH egal a 4. 



La preparation de 3600 litres de la composition d'ensimage est realisee de la 
maniere suivante : 

Dans un premier recipient contenant une solution constituee de 1800 I d'eau 
20 et 1,5 kg d"acide formique (80 % en volume), on introduit Taminosilane, puis 20 
minutes plus tard le vinyltriethoxysilane. Le cas echeant, le pH de la solution est 
ajuste a environ 4,5 par ajout d'acide formique. 

Dans un deuxieme recipient, on introduit successivement les deux agents 
collants et on dilue a environ 400 litres avec de Teau, sous agitation, et on ajoute le 
25 plastifiant et le lubrifiant non ionique^^\ On laisse le melange sous agitation pendant 
au moins 15 minutes et on dilue avec de Teau jusqu'a 1000 litres. 

Grace a Tassociation du plastifiant et du lubrifiant non ionique, cette etape 
dite "de plastification" est courte. 

Dans un troisieme recipient, on introduit le lubrifiant^^^ que Ton dilue a 10-20 
30 fois son poids avec de I'eau. 

Dans le premier recipient, on introduit le melange piastifie du deuxieme 
recipient et le lubrifiant du troisieme recipient et on complete avec de I'eau jusqu'a 
I'obtention d'un volume de 3600 I. Si necessaire, le pH de la composition d'ensimage 
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ainsi obtenue est ajuste a environ 4 par ajout d'acide formique, L'extrait sec de cette 
composition est egal a 7 %. 

La composition d'ensimage ainsi obtenue est utilisee pour revetir, de maniere 
connue, des filaments de verre E d'envlron 12 pm de diametre etires a partir de filets 
5 de verre fondu s'§coulant des 2400 orifices d'une fillere, les filaments etant ensulte 
rassembles sous forme d'enroulement de fils de base de titre egal a 57 tex. 

L'enroulement est ensulte seche a 130°C pendant 12 heures 

Les flls de base sont extralts de Tenroulement et sont rassembles en stratlflls 
constitues de 42 flls de base, constltuant un premier lot. Un deuxieme lot de stratifils 
10 est obtenu par extraction des flls de base a partir de I'enroulement et application, sur 
la meche assemblee, d'une solution aqueuse antistatique a 25 % en poids de 
chlorure de cocotrimethylammonium^^^ (pH ajuste a 4 par ajout d'acide formique ; 
taux depose en sec : 0,06 %).. 

Le fil deroule a partir du stratifil est insere dans un dispositif de coupe 
15 comprenant deux lames, une lame en acler dur et une lame en acler "tendre" a usure 
rapide (traitement thermique ^ 550*^0), ainsi que des capteurs de force et de 
temperature. La coupe, effectuee a 20°C sous 40 % d'humldite relative, est reglee 
pour former des fils coupes de 25 mm de longueur. L'aptltude a la coupe est 
mesuree par la masse des fils de verre pouvant etre coupes jusqu'a Tapparitlon de fil 
20 de longueur double (2^25 mm). A la masse de fils coupes obtenue avec les fils ayant 
subi Tetape supplementaire de traitement antistatique, on attribue la valeur 1 qui sert 
id de valeur de reference pour mesurer l'aptltude a la coupe. Avec les fils de verre 
non traites, Taptitude a la coupe est egale a 0.7. 

EXEMPLE 2 

25 On precede dans les conditions de Texemple 1 modifie en ce que les silanes 

entrant dans la composition d'ensimage sont constitues de (en % en poids) : 

- bis-silane : amino-bis(propyl-trimethoxysilane)^^^ 0,20 

- monosilane insature : melange de methacryl-amlde-propyl- 
trimethoxysilane et de methacryl-amlde-propyl-trlethoxysilane 0,25 

30 La mesure de l'aptltude a la coupe des fils rev§tus et non revetus de I'agent 

antistatique est egale a 4,5 et 1 ,5, respectivement. 
EXEMPLE 3 

On precede dans les conditions de Texemple 2 modifie en ce que la teneur 
en silanes et ^^^^ est egale a 0,16 et 0,20 % en poids, respectivement. 
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La mesure de Taptitude a la coupe des fils revetus de Tagent antistatique est 
egale a 4,5. 

EXEMPLE 4 

On precede dans les conditions de Texemple 2 modifie en ce que la teneur 
5 en silanes ^®^et ^^^^ est egale a 0,10 et 0,125 % en polds, respectivement. 

La mesure de {'aptitude a la coupe des fils rev§tus de I'agent antistatique est 
egale a 1 ,8. 

EXEMPLE 5 

On precede dans les conditions de Texemple 2 modifie en ce que la teneur 
10 en silanes ^^^et est egale a 0,15 et 0,25 % en poids, respectivement. 

La mesure de Taptitude a la coupe des fils revetus et non revetus de Tagent 
antistatique est egale a 1 ,3 et 0,6, respectivement. 
EXEMPLE 6 

On prepare une composition d'ensimage comprenant (en % en poids) : 



15 - bis-sllane : amlnO"bis(propyl-trlmethoxysilane) 0,20 

- monosilane insature : melange de methacryl-amide-propyl- 
trimethoxysilane et de methacryl-amide-propyl-triethoxysilane ^^^^ 0,20 

- agent collant : polyurethane aliphatique/cycloaliphatique^'^'^^ 4,10 

- agent collant : copolymere acetate de vinyle-epoxyde^^^^ 7,70 
20 - lubrifiant : amide de suif hydrogene polyoxyethylene^"*^^ 0,14 

- lubrifiant : polyethylene imide a fonctions amide libres^^^ 0,02 

- LiCI 0,10 

- Eau qsp 100 

- Acide formique qsp pour obtenir un pH egal a 5. 



25 L'extrait sec de la composition d'ensimage obtenue est egal a 5,85 %. 

La mesure de I'aptitude a la coupe des fils non revetus de I'agent antistatique 
est egale a 2,2. 

EXEMPLE 7 

On precede dans les conditions de Texemple 6 modifie en ce que la teneur 
30 en silane ^^^^ est egale a 0,10 % en poids. 

La mesure de I'aptitude a la coupe des fils non revetus de I'agent antistatique 
est egale a 6,0. 
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EXEMPLE 8 

On procede dans les conditions de I'exemple 6 modifie en ce que la teneur 
de chacun des silanes et ^^^^ est egale a 0,17 % en poids. 

La mesure de I'aptitude a la coupe des fils non revetus de I'agent antlstatique 
5 est egale a 2,5. 

EXEMPLE 9 

On procede dans les conditions de Texemple 6 modifi6 en ce que la teneur 
de chacun des silanes et ^^^^ est egale a 0,23 % en poids. 

La mesure de I'aptitude a la coupe des fils non revetus de I'agent antlstatique 
10 est egale a 2,2. 

EXEMPLE 10 

On procede dans les conditions de Texemple 6 modifie en ce que la teneur 
en silanes et est egale a 0,17 et 0,23 % en poids, respectivement. 

La mesure de I'aptitude a la coupe des fils non rev§tus de Tagent antlstatique 
15 est egale a 1,3. 

EXEMPLE 11 

On procede dans les conditions de Texemple 6 modifie en ce que la teneur 
en silanes et est egale § 0,23 et 0,17 % en poids. respectivement. 

La mesure de I'aptitude a la coupe des fils non revetus de I'agent antlstatique 
20 est egale a 5,2. 

EXEMPLE 12 

On procede dans les conditions de Texempie 11 modifie en ce que Ton 
remplace I'agent collant '"^^^ par 6,5 % en poids de copolymere ethylene-acetate de 
vinyle^^"^^. 

25 La mesure de I'aptitude a la coupe des fils revetus et non revetus de I'agent 

antlstatique est egale a 8,1 et 2,7, respectivement. 
EXEMPLE 13 

On procede dans les conditions de Texemple 11 modifie en ce que Ton 
remplace I'agent collant ^^^^ par 8,7 % en poids de poly(acetate de vinyle^^^^ 
30 La mesure de I'aptitude a la coupe des fils non revetus de I'agent antlstatique 

est egale a 5,0. 

EXEMPLE 14 

On procede dans les conditions de Texemple 13 modifie en ce que la teneur 
en agent collant est egale a 2,55 % en poids. 
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La mesure de Taptitude a la coupe des fils revetus et non revetus de I'agent 
antistatique est egale a 3,5 et 2,3, respectivement. 
EXEMPLE 15 

On precede dans les conditions de Texempie 13 modifie en ce que la teneur 
5 en agent collant ^^^^ est egale a 6,8 % en polds. 

La mesure de I'aptitude a la coupe des fils non rev§tus de Tagent antistatique 
est egale a 4,1, 

EXEMPLES 16 A 18 

On evalue les proprietes du fil de verre revetu de la composition d'ensimage 
10 dans les conditions suivantes : 
projection a sec 

On introduit le fil de verre extrait du stratifil dans un pistolet (Venus de 
MATRASUR) qui permet de le couper et de le projeter a Thorizontale, sans ajout de 
resine. On appr^cie ainsi la qualite du devidage du fil et les proprietes des fils coupes 
15 : rigidite, defibrage et "montee en paquets". 

projection simultanee 
On precede dans les conditions du test a sec du paragraphe precedent, cette 
fois en presence de resine polyester insaturee orthophtalique (Norsodyne S 2010 V 
commercialis6e par CRAY VALLEY) de viscosite egale a 5,6 Poises a 18''C, de 
20 reactivite moyenne et non thixotropee. La resine et les fils coupes sent projetes 
simultanement sur les parois d'un moule en forme d'escalier qui comporte une paroi 
verticale de 1 m de haut, puis une marche de 0,2 m de profondeur et de 0,2 m de 
hauteur et enfin une paroi horizontale de 1 m de long. On evalue Taspect du tapis, la 
Vitesse de mouillage, I'impregnation finale ("a coeur") et la tenue en parol verticale. 
25 La teneur en verre dans le composite final est de I'ordre de 30 %. 
proprietes mecaniques des composites 
On utilise ie fil de verre pour former une plaque a fils paralleles selon la 
norme ISO 9291. Dans cette plaque, on decoupe des eprouvettes sur lesquelles on 
mesure les contraintes a la rupture en flexion et en cisaillement dans les conditions 
30 des normes ISO 14125 et 14130, respectivement 

Les resultats correspondant aux fils de verre des exemples 1 , 2 et 4 ayant 
subi Tetape de traitement par Tagent antistatique sont rassembles dans le tableau 1 
(exemples 16, 17 et 18 respectivement). 
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Dans ce tableau, les evaluations relatives a la projection a sec et a la 
projection simultanee sont definies selon rechelle de valeurs sulvantes : 1 = tres 
mauvais, 2 = mauvais, 3 = assez bien, 4 = bien et 5 = tres bien. 
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- contrainte a la rupture en flexion (MPa) 








initial 
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2588 


2602 


apres 24 heures 


1436 


2201 


2003 


perte (%) 


41 
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23 


- contrainte a la rupture en cisaillement (MPa) 








initial 


51 


73 


69 


apres 24 heures 


31 


55 


43 


perte (%) 


40 


25 


38 



A la lecture du tableau 1, on constate que les fils de verre des exemples 17 
10 et 18 conformes a Tinvention ont un comportement en projection, notamment a sec, 
similaire a celui des fils de Tart anterieur illustre par Texemple 16. S'agissant plus 
particulierement de la projection simultanee, on note qu'avec les fils selon Tinvention 
on obtient meme une amelioration de Timpregnatlon finale et de la tenue en paroi 
verticale. Bien que presentant un niveau de performance plus faible, I'aspect du tapis 
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et a la vitesse de mouillage restent dans des limites tout a fait satisfaisantes pour 
Tapplication vis§e. 

II convient de noter de surcroTt que, de manidre tout a fait inattendue, les 
composites incorporant les fils de verre selon I'invention presentent une resistance 

5 au vieillissement nettement annelioree. En effet, les mesures de contraintes en 
rupture en flexion et en cisaillement se traduisent par une perte (en %) inferieure a 
celle des composites de Texemple comparatlf, en particulier avec le composite 
utilisant les fils de I'exemple 17. 

Les fils de verre revetus de la composition d'ensimage qui associe le bis- 

10 silane (A) et le monosilane insature (B) sont done remarquables en ce quits 
possedent une meilleure aptitude a la coupe, permettent une conservation des 
proprietes mecanlques de renforcement et un meilleur comportement dans les 
conditions de vieillissement, dans des conditions de mise en oeuvre 
conventionnelles. 

15 
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REVENDICATIONS 

1. Fil de verre revetu d'une composition d'ensimage, caracterise en ce que 
5 ladite connposition comprend Tassociation 

- d'au moins un bis-silane (A) de formule 

ORi OR4 
R2O— Si — Z— Si-ORs 
OR3 ORe 

dans laquelle : 

Ri, R2, R3, R4. R5 et Re, identiques ou differents, representent un radical 
10 alkyle en Cr Ce, de preference en Ci- C3 

Z represente une chaTne hydrocarbonee en C1-C16 contenant un ou plusieurs 
heteroatomes N, O et/ou S, et Z ne contenant pas exclusivement O, 

- et d'au moins un monosilane insature (B) choisi parmi les vinylsiianes et 
les (meth)acrylosilanes. 

15 2- Fils de verre selon la revendication 1, caracterise en ce que le bis-silane 

(A) repond a la formule 



OR1 R7 



OR4 

R2O— Si— A-N-4B— NH-C-Si-ORs 
I I 
OR3 ~^n ORe 

dans laquelle 

Ri, R2, R3, R4, R5 et Re ont la signification donnee ci-avant, 
A, B et C, identiques ou differents, representent une chaTne hydrocarbonee 
20 en Ci-Ci6, la somme des atomes de carbone de A, B et C etant inferieure ou egale a 
16 

n est egal a 0, 1, 2 ou 3 

R7 et Re, identiques ou differents, representent H ou un radical methyle ou 

ethyle, 

25 3. Fil de verre selon la revendication 2, caracterise en ce que le bis-sllane (A) 

repond a la formule precitee dans laquelle 

Ri, R2, R3, R4, R5 et Re, identiques, representent un radical methyle ou ethyle 
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A et C, identiques ou differents, representent un radical methylene, ethylene 
ou propylene 

B represente un radical ethylene 
n est egal a 0 ou 1 
5 Ry et Rq representent un atome d'hydrogene. 

4. Fil de verre selon la revendication 3, caracterise en ce que le bis-silane (A) 
repond a la formule precltee dans laquelle 

Ri, R2, R3, R4, Rs et Re, identiques, representent un radical methyle 
A et C representent un radical propylene 
10 nest^galaO 

R7 et Rs representent un atonne d'hydrogene. 

5. Fil de verre selon Tune des revendications 1 a 4, caracterise en ce que le 
monosilane (B) est choisi parmi les (meth)acrylosilanes. 

6. Fil de verre selon la revendication 5, caracterise en ce que le monosilane 
15 (B) est choisi parmi les [(meth)acryloxyalkyl]trialkoxysilanes et les 

(meth)acrylamidealkyltrialkoxysilanes. 

7. Fil de verre selon Tune des revendications 1 a 6, caracteris§ en ce que le 
rapport ponderal bis-silane (A)/monosilane (B) est compris entre 0,1 et 6, de 
preference 0,3 et 3, 

20 8. Fil de verre selon I'une des revendications 1 a 7, caracteris6 en ce que la 

composition d'ensimage comprend en outre au moins un agent de collage, 

9. Fil de verre selon Tune des revendications 1 a 8, caracterise en ce que la 
composition comprend en outre au moins un agent lubrifiant. 

10. Fil de verre selon Tune des revendications 1 a 9, caracterise en ce qu'il 
25 est constitue de filaments ayant un diametre variant de 9 a 24 pm. 

11- Fil de verre selon I'une des revendications 1 a 10, caracterise en ce qu'il 
presente un titre compris entre 40 et 70 tex. 

12. Fil de verre selon I'une des revendications 1 a 11, caracterise en ce qu'il 
presente une perte au feu inferieure a 1.5 %, de preference comprise entre 0,9 et 1,3 
30 %, 

13- Composition d'ensimage destinee a revetir les fils de verre selon Tune 
des revendications 1 a 12, caracterisee en ce qu'elle comprend : 

- au moins un bis-silane (A) repondant a la formule citee ci-avant 

- au moins un monosilane (B) 
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- au moins un agent collant 

- au moins un agent lubrifiant 

- et de Teau. 

14. Connposition selon la revendication 13, caracterisee en ce qu'eile 
comprend : 

- 0,05 a 0,4 % en poids de bis-silane (A) 

- 0,05 a 0,4 % en poids de monosilane (B) 

- 3,9 a 6,8 % en poids d'agent collant 

- 0,01 a 0,4 % en poids d'agent (ubrifiant, 

- et au moins 90 % d'eau. 

15. Composition selon I'une des revendications 13 ou 14, caracteris6e en ce 
qu'eile presente un extrait sec compris entre 2 et 10 % en poids, de preference 4 et 8 
%. 

16. Composite comprenant au moins une matiere polymere 
thermodurcissable et des fils de verre de renforcement, caracterise en ce que tout ou 
partie des fils est constitue par des fils selon I'une des revendications 1 a 12. 

17. Composite selon la revendication 16, caracterise en ce qu'il renferme 20 
a 40 % en poids de verre. 

18. Composite selon I'une des revendications 16 ou 17, caracterise en ce 
que la matiere polymere est un polyester et/ou un epoxy. 
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